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"Verwendung eines Magnesiazirkoniasteins" 
Beschreibung 



Feuerfeste Werkstoffe und Produkte lassen sich grob in basische 
und nichtbasische Erzeugnisse gliedern. 

Zur Gruppe der basischen (gebrannten) Erzeugnisse zahlen 
Magnesiazirkoniaprodukte (nachstehend MZA genannt) und Produkte 
auf Basis Magnesiazirkon (nachstehend MZ genannt) . 

MZA-Produkte werden ublicherweise auf der Basis von Sinter- 
und/oder Schmelzmagnesia und Zirkoniumdioxid (Zr0 2 ) 
hergestellt. Sie bestehen mineralogisch aus Periklas (MgO) , 
stabilisierteia oder nichtstabilisiertem Zirkoniumdioxid und 
enthalten haufig, zum Teil geringe Mengen, Calziumzirkonat 
sowie geringe Mengen an silikatischen Phasen* So weit das 
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Zirkoniumdioxid teilweise oder vollstandig stabilisiert wird 
kommt es durch Dif fusions vorgange zu einer Direktbindung 
MgO-Zr0 2 . Hierdurch werden die mechanischen Heifieigenschaf ten 
verbessert . 

MZA-Steine weisen eine hohe Temperaturwechselbestandigkeit und 
eine hohe Feuerf estigkeit auf . Sie werden deshalb vor aliem in 
Drehrohrofen oder Schachtofen eingesetzt, in denen Kalk, 
Dolomit, Magnesit oder Zement gebrannt wird. 

Ein tiblicher Versatz fur MZ-Produkte enthalt Sinter- und/oder 
Schmelzmagnesia sowie Zirkonsilikat (Zr0 2 x Si0 2 ) . Das 
Zirkoniumsilikat reagiert mit dem MgO zu Forsterit und 
stabilisiertem Zirkoniumdioxid. Uberlicherweise wird nicht der 
gesamt MgO-Anteil zu Forsterit umgewaridelt . Im Stein verbleiben 
deshalb mineralogisch Periklas-Bestandteile • Aufgrund ihrer 
guten chemischen Bestandigkeit, vor allem gegentiber Alkalien, 
Alkalisalzen beziehungsweise S0 2 /S0 3 finden MZ-Produkte in 
Regenerativkammern von Glasschmelzof en Verwendung. 

Dieser Stand der Technik sowie beispielhaf te Rezepturen von 
MZA-/MZ-Produkten finden sich im "Taschenbuch feuerfeste 
Werkstoffe" von Gerald Routschka: (ISBN 3-8027-3146-8) . 

Die Erfindung greift die an sich bekannten 

Magnesiazirkoniaprodukte auf, verwendet diese aber in einer 
Regeneratorkammer einer Glaswanne, die zumindest zeitweise oder 
periodisch mit reduzierender Atmosphare betrieben wird. 
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Wie einleitend ausgefiihrt und bei Routschka nachzulesen werden 
bisher Magnesiazirkonprodukte in der Gitterung von 
Glasschmelzwannen eingesetzt, insbesondere im Alkalisulf at- 
Kondensationsbereich einer solchen Gitterung. Die Temperatur in 
diesem Bereich liegt bei 800 bis 1100 °C. 

Urn den NO x -Gehalt im Abgas zu senken ist vorgeschlagen worden, 
eine Glasschmelzwanne mit reduzierender Atmosphare zu 
betreiben. Der NO x -Gehalt im Abgas kann dabei urn den Faktor 3 
bis 6 reduziert werden. 

Nachteilig ist, dass in den Regenerativkammern abgasseitig 
reduzierende "Strahnen" entstehen, die die Haltbarkeit der 
Magnesiazirkonsteine negativ beeinf lussen. Es kommt zu einer 
mindestens teilweisen Zersetzung des Forsterits (Mg 2 Si0 4 ) im 
Material zu Natrium- /Magnesiumsilikaten. Auch die CaO-haltigen 
Silikatphasen werden umgewandelt . Im Ergebnis weist die 
Gitterung nicht mehr die erforderliche Stabilitat auf. 

Uberraschend wurde jetzt f estgestellt, dass sich derartige 
Probleme vermeiden lassen, wenn anstelle der bekannten und fur 
Regenerativkammern von Glaswannen empfohlenen MZ-Produkte 
solche auf Basis Magnesiazirkonia (MZA) eingesetzt werden. 

Der entscheidende Vorteil wird darin vermutet, dass diese 
Produkte gegenuber MZ-Produkten einen deutlich geringeren 
Silikatanteil aufweisen, so dass die vorstehend beschriebene 
Zerstorung des Gefugewerkstof f es nicht oder in deutlich 
verringertem Umfang auftritt. 
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Zr0 2 ist gegen die korrosiven Stoffe im Kondensationsbereich 
der Alkalien aufterst korrosionsbestandig, und zwar auch, wenn 
die Glaswanne mit reduzierender Atmosphare gefahren wird und 
entsprechend eine reduzierende Atmosphare in die 
Regenerativkammern gelangt. Dies gilt analog auch dann, wenn 
die Glaswanne nur temporar reduzierend betrieben wird. 

Fur die beanspruchte Verwendung ist die Warmeleitf ahigkeit 
(WLF) der Steine (Gitterungssteine) eine wichtige Kenngrofie, 
ebenso wie die spezifische Warmekapazitat (C) beziehungsweise 
volumenbezogene Warmekapazitat (Produkt aus spezifischer 
Warmekapazitat C und Rohdichte R) . Daneben interessiert das 
Verhaitnis von Warmeleitf ahigkeit zur spezifischen oder 
volumenbezogenen Warmekapazitat. 

Fur alle Parameter werden mit den genannten MZA-Produkten gute 
Werte erzielt, das heifit 

- die hohe Warmeleitf ahigkeit sorgt fur einen gewttnschten 
schnellen Durchgang der Warme durch den Stein, 

- eine beispielsweise gegenUber Zirkonia-Steinen urn rund 50 % 
hohere spezifische Warmekapazitat ermoglicht es, mehr Warme 
zu speichern, 



- durch einen hohen Wert der Temperaturleitf ahigkeit (uber 
1 m 2 /s) wird ein ausgezeichneter/schneller Temperaturaus- 
gleich ermoglicht. 
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MZA-Produkte weisen auch deutliche Vorteile gegeniiber C 2 S- 
gebundenen Magnesiasteinen auf . Durch S0 3 im Abgas wird der 
Periklas und das CaO in der Dicalziumsilikatphase der C 2 S- 
Produkte zu Sulfaten beziehungsweise Sulfiden umgewandelt. Die 
Folge ist wieder eine Zerstorung des Steingefiiges. 

Je geringer der Si0 2 -Gehalt (die silikatische Phase) umso 
gUnstiger sind die Eigenschaf ten des Steins fttr die genannte 
Anwendung. Nach einer AusfUhrungsf orm soil der Si0 2 -Gehalt 
deshalb weniger als 1,0 Gew.%, nach einer weiteren 
Ausfuhrungsform weniger als 0,5 Gew.% (bezogen auf den gesamten 
Versatz beziehungsweise das gesamte Formteil) betragen. 

Der CaO-Gehalt (wobei CaO beispielsweise als Calziumzirkonat 
vorliegen kann) liegt nach einer Ausfuhrungsform unter 2 Gew.%. 

Die mineralogische Zusammensetzung des MZA-Produktes kann sich 
im bekannten Rahmen bewegen (Routschka, a.a.O.) . 

Nach einer Ausfuhrungsform enthalt das Produkt 5 bis 35 Gew.% 
Zr0 2/ 65 bis 95 Gew.% MgO sowie maximal 5 Gew.% sonstige 
Bestandteile, nach einer Ausfuhrungsform maximal 2 % sonstige 
Bestandteile . 

Die offene Porositat, bestimmt gemaB DIN EN 993-Teil 1 sollte 
zwischen 11 und 15 Vol-%, nach einer Ausfuhrungsform zwischen 
12 und 14 Vol.% betragen. 

Nach einem Brand oberhalb 1700 °C lasst sich eine Rohdichte 
zwischen 3,20 und 3,55 g/cm 3 , nach einer Ausfuhrungsform 
zwischen 3,25 und 3,40 g/cm 3 erreichen. Dabei wird die 
Rohdichte gemafl DIN EN 993-Teil 1 ermittelt. 
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Die Kaltdruckfestigkeit, bestimmt gemaB DIN EN 993-Teil 5 am 
gebrannten Produkt, liegt zwischen 50 und 150 N/mm 2 nach einer 
Ausfuhrungsform zwischen 70 und 85 N/mm 2 . 

Die Warmeleitfahigkeit (bestimmt gemaB „Klasse" u.a. in Ber. 
Dtsch. Keram. Ges. 34 (1957), 183-189) liegt im Bereich 3-4 
W/Km (bei 1000 °C) . 

Die Material kornungen des Versatzes unterliegen prinzipiell 
keinen Beschrankungen. Der Anteil an Zirkoniumdioxid, der 
beispielsweise durch Baddeleyit, als technisch erzeugtes 
Zirkoniumdioxid (unstabilisiert, teilstabilisiert Oder 
vollstabilisiert) eingebracht werden kann, liegt nach einer 
Ausfuhrungsform im Kornbereich < 0,5 mm, beispielsweise (etwa) 
halftig aufgeteilt < 0,1 mm und 0,1 - 0,5 mm. 

Der Anteil an Sintermagnesia oder Schmelzmagnesia wird nach 
einer Ausfuhrungsform im Kornbereich bis 6 mm verwendet. Dabei 
kann der Anteil > 1 mm die Halfte bis 2/3 des gesamten 
Magnesia-Einsatzes ausmachen. Nachstehend sind zwei Rezepturen/ 
Versatze angegeben, einschlieBlich der nach dem Brand erzielten 
Eigenschaf tsmerkmale . 

Die so hergestellten Steine wurden erfolgreich in einem 
Technikumsversuch getestet, der die im Betrieb einer Gitterung 
(einer Glasschmelzwanne) auftretenden Bedingungen simuliert. 
Die Steine wurden insbesondere unter reduzierender Atmosphare 
getestet und erwiesen sich gegenuber konventionellen 
Magnesiazirkonsteinen uberlegen. 
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Probe 1 


Probe 2 


Magnesia (MgO) < 1 mm 


30 % 


20 % 


Magnesia (MgO) 1-6 mm 


50 % 


50 % 


Zr0 2 0,1 bis 0,5 mm 


0 


15 


Zr0 2 < 0, 1 mm 


20 


15 


Grtinrohdichte (g/cm J ) 


3,32 


3,46 


Brand (°C) 


1750 


1750 


Rohdichte nach Brand 
(g/cm 3 ) 


3,35 


3,50 


Offene Porositat {%) 


12,5 


14 


Kaltdruckfestigkeit 
(N/mm 2 ) 


55 


80 
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Verwendung eines Magnesiazirkoniasteins 



Patentanspriiche 



1. Verwendung eines Magnesiazirkoniasteins in 

Regenerativkammern von Glaswannen, die zumindest teilweise 
mit reduzierender Atmosphare betrieben werden. 



2. Verwendung nach Anspruch 1 mit der MaBgabe, dass die Steine 
einen Si0 2 -Gehalt < 1,0 Gew.% aufweisen. 



3. 



Verwendung nach Anspruch 1 mit der MaBgabe, dass die Steine 
einen CaO-Gehalt < 2,0 Gew.% aufweisen. 
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4, Verwendung nach Anspruch 1 mit der MaBgabe, dass der Stein 5 
bis 35 Gew.% Zr0 2 und 65 bis 95 Gew.% MgO sowie maximal 5 
Gew.% sonstige Bestandteile enthalt. 



5* Verwendung nach Anspruch 1 mit der MaBgabe, dass der Stein 
maximal 2 % sonstige Bestandteile enthalt. 

6. Verwendung nach Anspruch 1 mit der MaBgabe, dass die offene 
Porositat des Steins 11 bis 15 Vol.% betragt. 

7. Verwendung nach Anspruch 1 mit der MaBgabe, dass die 
Rohdichte des Steins nach dem Brand 3,20 bis 3,60 g/cm 3 
betragt, 

8. Verwendung nach Anspruch 1 mit der MaBgabe, dass die 
Kaltdruckfestigkeit des Steins nach dem Brand 50 bis 150 
N/mm 2 betragt. 
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